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Abstract: 

GB 2318118 A 



A composition coniprising: 

(a) a rigid or semi-rigid PVC having a plasliciser content of at most 20%; and 

(b) at least one compound of formula (I), 
(I) 

X = O or S; R = H or phenyl; 

with the proviso that beta-di ketones, beta-keto esters, dihydropyridines, polydihydropyridines, 
polyols, disaccharide alcohols, sterically hindered amines (tetraalkylpiperidine compounds), alkali 
aluminosilicates (zeolites), hydrotalcites, alkali alumocarbonates (dawsonites) and perchlorate and 
glycidyl compounds are not present. 



http://www.dialogselect.com/cgi/present 



1/22/2003 



Dialog Select Document 



Page 3 of 3 



USE - (I) is used for stabilising rigid or semi-rigid PVC having a plasticiser content of at most 
20%. The composition is used for the production of pipes, hollow articles (bottles), packaging 
films, blown films, foams, heavy profiles (window frames), light wall and building profiles and 
apparatus housings (computer, household appliances). 

ADVANTAGE - Stabilisation can be carried out without any heavy metal compounds (Sn, Pb, Zn 
stabilisers). This is advantageous because heavy metals are for ecological reasons, undesirable in 
the production and application of certain PVC articles. 

Dwg.0/0 
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) Mit N,N-Dimethyl-6-Ammouracnen stabilisiertes Hart-FVC 

) Es warden Zusammensetzungan beschriabsn, enthaltand 

A) Hart- Oder Halbhart-PVC mit einem Weichmacheranteil 
von bis zu 20% 

B) mindedtons eina Verbindung der Formel t 
O 



NH-R 



worin X fur O Oder S und R fur H Oder Phenyl stehsn, 
mit der MaSgabe, daS 
Verbindungen aus den Gruppen der 
Perchlorat-Verbindungen. Glycidytverbindungen, beta-Diko- 
tona, beta-Ketoesterr Oihydropyndina, Polydihydropyridine, 
Poiyote, Disaccharidalkohola, sterisch gehinderten Amine 
(Tatraalkylpiperidtnverbtndungen), AlkatialumoaiUkata (Zeo- 
litha), Hydrotalcrte und Aflcalialumocarbonate (Dawsonrte) 
nicht anwesend sind. 




UJ 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anm Ider eingeraiehten Unteriagan antnomman 

SUNOESORUCKEREI 01.98 802 013/711 
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Besdireibung 

Die Erfindung betriff t die — vorzugsweise sdiwermetallfreie — Stabilisienmg von Hart- oder Halbhart-PVC 
unter Verwendnng bestimmter N»N-DimethyI-6-axiiinouraciIe, wie si unten darch di Formel I definiert sind. 
5 Aus DE 16 94 873 ist bekamit» PVC mit bestimmten UracUverbiadungen gegen thermisdie und oxidative 
Belastung zu stabilisieren. Beispielhaft werden in dieser Veroffentlicbung afier^ngs nur Weidi-PVC-Zusam- 
meosetzungen beschrieben, die derartige AnunouracOe enthahen. Femer stnd weitere Anunouradl- und Ami- 
nothiouradlverbindungen ab PVC-Stabilisatoren beschrieben worden (EP 0,065334, EP 0354,179, EP 0,041,479). 

£s wurde nun gefunden, da3 diese AminouracO- und Aminothiouracfl-Verbindungen fdr Weich-FVC nur sehr 
10 bedingt geeignet sind, weO ihre Anwesenheit zur Flecken- f'staining^ bmr. Blasenbildung im stabilisierten 
System fuhrt Oberraschendemeise jedoch kann man PVC mit einem Weichmacheranteil von bis zu 20%, also 
sogenanntes Hart- oder Halbhart-PVC, mit den unten beschiiebenen Verbindungen der Formel I sehr gut 
stabilisieren. Das Problem der Fleckenbildung spieH keine RoQe mehr. 

Die Erfindung betrifft somit Zusammensetzungen enthahend 
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A) Hart- oder Haibhart-PVC mit einem Weichmacfaerantefl von bis zu 20% und 

B) mindestens eine Verbindung der Formel I, 



A. 



NH-R 

worin X fur O oder S und R fur H oder Phenyl stehen. 



mit der MaBgabe, daB Verbindungen aus den Gnippen der Perchlorat-Verbindungen, Glycidylverbindungen, 
beta-Diketone, beta-ICetoester, Dihydropyridine, Polydihydropyridine, PoIyole» Disaccharidalkohole, sterisch 
gehinderten Amine (Tetraalkylpiperidinverbindtingen), AlkalialumosOikate (ZeolitheX Hydrotalcite, Alkalxalu- 
mocarbonate (Dawsonite) nicht anwesend sind. 
35 Bevorzugt sind Zusammensetzungen, wobei B) Verbindungen der Formel I mit X = O sind, insbesondere 
sotcbe Zusammensetzungen, wobei B) die Verbindung 



ist 

Die Erfindung betri^ auch die Verwendung der Verbindungen der Formel I zur Stabilisierung von Hart- oder 
so Halbhart-PVC, wieder mit der eben genannten MaBgabe. 

Die Verbindungen der Formel I werden dem zu stabUisierenden Hart- oder Halbhart-FVC zweckmSBig in 
einer Menge von 0,01 bis 10, vorzugsweise 0,05 bis 5,0, insbesondere 0^1 bis 3,0 Gewichtsprozent, bezogen auf die 
gesamte Zusammensetztmg^ zugesetzt 
Die erfindungsgem§Ben Zusammensetzungen konnen auch mit weiteren iiblichen Zusatzstoffen versetzt sein, 
55 wie etwa Stabilisierungs-, Hilfs- und Verarbeitungsmitteln, x. B. Alkali- und ErdalkaiiveTbindungen, Gleitmittein, 
Weichmachem, Pigmenten, Fullstoffen, Phosphiten, Thiophosphitcn und Tbiophosphaten, Mercapto-carbonsiu- 
re-estem, epoxidierten Fettsaureestem, Antioxidantien, UV-Absorbem und Ucfatschutzmitteln, optischen Auf- 
hellem. Schlagzahmodifikatoren und Verarbeitungshilfen, Geliermittein, Antistatika, Biociden» Metalldesaktiva- 
toren, Flammschutz- und Treibmitteln, sowie Antifogging-agents (VgL "Handbook of PVC-FormuIating* von E 
60 J. Wickson, John Wiley & Sons, New York 1993). Es folgen Beispiele fur derartige Zusatzstoff e: 

LFullstoffe 



Fullstoffe (HANDBOOK OF PVC FORMULATING E.I.Wickson John WUey & Sons, Inc, 1993 S. 393-449) 
65 und Verstarkungsmittel (TASCHENBUCH der KA'e R- Gachter & RMuUer, Carl Hanser, 1990, S. 549-615) 
(wie beispielsweise Caldimicarbonat Dolomit, Wollastonit, Magnesiimioxid, Magnesiimihydroxid, SHikatev Chi- 
na-Oay, Talk, Glasfasem, Glaskugeln, Holzmehl, Glimmer, Metalloxide, oder -hydroxide. RuB, Graphit, Ge- 
steinsmehl, Schwerspat, Glasfasern, Talk, KaoGn und Kreide verwandt Bevorzugt ist Kreid& Die FuUsto^e 
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konnea In einer Menge von vorzugsweise mindestens 1 Tei], beispielsweise 5 bis 200^ zweckmaBig 10 bis 150 und 
insbesondere 15 bis 100 Gew.-TeUen, bez gen auf 1 00 Gew.-Teile PVQ eingesetzt w rden. 

HMetallseifen 

5 

Metallseifen sind in der Hauptsacfae Metaflcarboxylate bevorzugt langerkettiger Carbonsauren. Gelaufige 
Beispiele sind Stearate und Laurate, auch Oleate und Saize kurzerkettiger Alkylcarbonsauren. Als MetaUseifen 
sollen auch Alkyibenzoesauren gelten. Oft verwendet man sog. synergistiscAe Mischungen wie Barium/Zink-, 
Magnesium/Zink-, Calcium/Zink- oder Caldum/Magnesium/Zink-StabiOsatoren. Die MetaUseifen konnea ein* 
zeln Oder in \Gschungen eingesetzt werdea Eine Obersicfat uber gebrauchliche MetaUseifen frndet sich in lo 
Ullmanns Encyclopeda of Industrial Cfaemistiy, 5th Ed VoL A16 (1985) SL361 ff), ZweckmaBig verwendet man 
organische MetaUseifen aus der Reihe der aUphatisdien gesatdgten C2— C22-Carbox5late» der aliphatischen 
ungesattigteo C3— CzrCarboxylate^der afiphatzschea Q— C22-Carboxylate, die mit wenigstens einer OH-Grup- 
pe substituiert sind, der cycUschen und bicycUschen Carboxylate mit 5—22 C-Atomen, der unsubstituierten, mit 
wenigstens einer OH'<jruppe substttuierten und/oder Ci— Qe-alkylsubstituierten Phenylcarboxylate, der un- is 
substituierten, mit wenigstens einer OH-Gruppe substituierten und/oder Ci— Qe-aUcylsubstituierten Maphthyl- 
carboxylate^ der Phenyl-Ci — Cie-alkylcarboxylate, der Naphthyi-Ci — Ci6-aIkylcarboxyIate oder der gegebenen- 
faUs mit Ci—CirAlk^ substituierten Phenolate, Tallate und Resinate. 

Namentlich zu erwahnen sind, als Beispiele, die Snk-^ Calcium-, Magnesium- oder Bariumsalze der monova- 
lenten Carbonsauren, wie Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Valeriansaure, Hexansaure, Ooanthsaure, Oct- 20 
ansaure, Neodecansaure, 2-£tfayIhexansaure» Pelargonsaure, Decansaure, Undecansaxire, DodccansaurevTridec- 
ansaure, Myristylsaure, Palmitinsaure, Isostearinsaure, Stearinsaure, 12-Hydroxystearinsaure» Behensaure, Ben- 
zoesaure, p-tert-Butylbenzoesaure, N^,-Dimethjdhydroxyben2oesaure, 3,5-Di-tert-but>i-4-hydroxybenzoesau- 
re, Tolylsaure, Dimethylbenzoesaure, Ethylbenzoesaure, n-Propylbenzoesaurer Salicylsaure, p-tert-OctylsaUcyl- 
saure, und Sorbinsaure; Caicium-, Magnesium- und Zinksahse der Monoester der divalenten Carbonsauren, wie 25 
Oxalsaure, MaloosSure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Fumarsaure, Pentan-l,5-dicarbonsaure, He- 
xan-l,6-dicarbonsaure, Heptan-l,7-dicarbonsaure, Octan-l*8-dicarbons5.ure, Phtfaalsaure, Isophthalsaure, Te- 
rephthalsaure und Hydroxyphthalsaure, und der Di- oder Triester der tri- oder tetravalenten Carbonsauren, wie 
HemimelUthsaurevTrimeilithsaure, PyromeUithsaure Zitronensaure. 

Bevorzugt sind Calcium-, Magnesium- und Zink-Carboxylate von Carbonsauren mit 7 bis 18 C-Atomen 30 
(MetaUseifen im engeren Sinn), wie beispielsweise Beirzoate oder Alkanoate, bevor^nigt Stearat, Oleat, Laurat, 
Palmitat, Behenat, Hydroxystearate, Dihydroxystearate oder 2-£tfaylkexaiioat Besonders bevorzugt sind Stea- 
rat, Oleat und p-tert Butylbenzoat Auch uberbasische Carbox^ate wie aberbasisches Zinkoctoat sind bevor- 
zugt 

Gegebenenf alls kann auch ein Gemisch von Carboxyiaten unterschiedlicher Struktur eingesetzt werden. 35 
Bevorzugt sind Zusammensetzungen, wie beschrieben, enthaltend eine organische Zink- oder/und Calcium- 
verbindung. 

Neben den genannten Verbindungen kommen auch organische Aluminium-Verbindungen in Frage, insbeson- 
dere Verbindungen analog den oben erwahnten. Zu den verwendbaren und bevorzugten Aluminium-Verbindun- 
gen finden sich weitere Erlauterungen in US 4J0G0J5 12 und US 3^4X394. 40 

Meben den bereits genannten Verbindungen kommen femer auch organische Seltenerd-Verbindimgen, insbe- 
sondere Verbindungen analog den oben erwahnten, in Frage. Unter dem Begriff Seltenerd-Verfaindung sind vor 
allem Verbindungen der Elements Cer, Praseodym^ Meodym, Samarium, Europium, Gadolinitmi, Terbium, 
Dysprosium, Hoimium, Erbium, Thulium, Ytterbium, Lutedum, Lanthan und Yttrium zu verstefaen, wobei Gemi- 
sche insbesondere mit Cer bevorzugt sind Weitere bevorzugte Seltenerd- Verbindungen finden sich in der 45 
EP-A-0108 023. 

Gegebenenfalls kann ein Gemisch von Zink-, ErdaDcali-, Aluminium-, Lanthan- oder Lanthanoid- Verfoindung 
unterschiedUcfaer Struktur eingesetzt werden. Auch konnen organische Zink-, Aluminium-, Lanthan- oder Lant- 
hanoid-Verbindungen auf eine Alumosalz-Verbindung gecoatet sein; siehe hierru auch DE-A-40 31 818. 

Die MetaUseifen bzw. deren Mischungen koimen in einer Menge von beispielsweise 0,001 bis 10, zweckmafiig so 
0,01 bis 8, besonders bevorzugt 0,05 bis 5 Gew.-TeUen, bezogen auf 100 Gew.-Teile PVQ angewandt werden. 
Gleiches gilt fur die weiteren MetaUstabilisatoren: 

IIL Weitere MetaUstabilisatoren 

55 

Hier sind vor aUem die OrganozinnstabiUsatoren zu nennen. Insbesondere kann es sich um Carboxylate, 
Mercaptide und Sulfide handela Beispiele geeigneter Verbindungen sind in US 4,745,640 beschrieben. 

IV, Alkali und Erdalkali-Verbindungen 

60 

Darunter versteht man vomehmlich die Carboxylate der oben beschriebenen Sam-en, aber auch entsprechen- 
de Oxide bzw. Hydroxide oder Carbonate. Es kommen auch deren Gemische mit organischen Sauren in Frage. 
Beispiele sind NaOH. KOH, CaO, Ca(OH2i MgO, Mg(OH)2, CaCOs und MgCOa sowie fettsaure Na- und 
K-Salze. Bei Erdaikali- und Zn-Carboxylaten konnen auch deren Addufcte mit MO oder M(0H)2 (M = Ca, Mg, 
Sr oder Zn), sogenannte "overbased" Verbindungen. zum Einsatz kommen. Bevorzugt werden zusatzUch zur 65 
erfindungsgemaBen Stabilisatorkombination Alkali-, ErdalkaU- und/oder Aluminiumcarboxylate eingesetzt 
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V.Glehmittel 

Als Gleitmittel k mmen beispielsweise in Betracht: Montanwachs; Fettsaureester, PE-Wachse, Amidwachse, 
Chlorparaffine, Glycerinester oder Erdalkaliseifen* Verwendbare Gleitmittel sind auch in "Kunststoffadditive", 
R. Gachter/ R MQDer, Carl Hanser Verlag, SAufL, 1989, Seiten 478—488 beschriebeiL Zii erwahnen sind feraer 
Fettketone (wie in DE 42 04 887 beschrieben) sowie Gleitmittei auf Silikonbasis (wie in £P 225 261 beschrieben) 
Oder Kombinationen davon, wie in EP 259 783 aufgefulirt. 

VL Weidimacher 

Als organische Weichmacherkommen beispielsweise solche aus den folgenden Gruppen in Betracht: 

A) Phthalsaureesten Beispiele fur solcbe Weichmacher sind DimetfayK Diethyl-, Dibutyi-, Dihexji-, Di-2-et- 
hylhexji-, Di-n-oct^-, Di-iso-octyl-, Di-iso-non^-, Di-iso-decyi-, Di-iso-tridecyl-, Dicyclohexyl-, Di-methyl- 
cyclohexyl-, Dimeljiylglycol-, DibutyiglycoK Benzylbutyl- und Dipbenyl-phthalat sowie Nfjsdiungen von 
Phthalaten wie C7— Q- und C9— di-AIkylphtfaalate aus iiberwicgend linearen Alkoholen, Ce— Cio-n-AI- 
kylphthalate und Q— Cio-n-Alkylphthalate. Bevorzugt sind davon Dibutyi-, Dihea^-, Di-2-eth^ex^-, 
Di-n-octyl-, Di-iso-octyl-, Di-iso-nonyl-, Di-iso-decyl-, Di-iso-tridecyl- und Benzylbutyl-phthalat sowie die 
genannten Mlschungen von Alkylphthalaten. Besonders bevorzugt sind Di-2-cthylhe3^-, Di-iso-nonj4- und 
Di-iso-decylphthalat, die auch unter den gebrauchlichen Abkurzungen DOP (Dioctjiphthalat Di-2-ethyl- 
hexyl-phtbalat), DINP (DiisononylphthalatX DIDP piisodecsiphthalat) bekannt sind. 

B) Ester aliphatischer Dicarbonsauren, insbesondere Ester von Adipin-, Azelain- und Sebazinsaure: Beispie- 
le fur solche Weichmacher sind Di-2-ethyIhexyiadipat, Di-isooctyladipat (GemiscfaX Dt-iso-nonyladipat 
(Gemisch), Di-iso-decyladipat (Gemisch), BenzylbutylacSpat, Benzyloctyladipat, Di-2-ethylhexylazelat Di- 
2-ethylhexylsebacat und ci-iso-decylsebacat (Gemisch). Bevorzugt sind Di-2-ethylhex)dadipat und Di-iso- 
octyladipat 

C) Trimeilithsaureester, beispielsweise Tri-2-ethyfliexyItrimelIithat, Tri-iso-decyltrimeilithat (Gemisch), Tri- 
iso-tridecyltrimellithat, Tri-iso-octyltrimenithat (Gemisch) sowie Tri-Ce— C«-alkyl-, Tri-Ce— Cio-alkyl-, Tri- 
C7— C9 -aJkyl- und Tri-C»— Cn-alkji-trimellithate. Die letztgenannten TrimeUithate entstehen durch Ver- 
estenmg der Trimellitihsaure nut den entsprechenden Alkanolgemischen. Bevorzugte TrimeUithate sind 
Tri-2-ethylhexyltrimeUithat und die genannten TrimeUithate aus ADcanoIgemischen. Gebrauchliche Abkur- 
zungen sind TOTM (TrioctyltrimeUitat, Tri-2-ethyUiexyl-trimeUitat), TIDTM (TriisodecyitrimeUitat) und 
TITDTM (Triisotridecyltrimellhat). 

D) Epoxyweichmacher: In der Hauptsache sind das epoxidierte ungesattigte FettsSuren wie z. B. epoiddier- 
tes SojabohnenoL 

E) Polymerweidunacher: Eine Definition cUeser Weichmacher und Beispiele fur solche sind in ICunststoff- 
additive", R, Gachter/H. MuUer, Cari Hanser Verlag, 3Aufl, 1989, Kapitel 55.6, Seiten 412—415, sowie in 
T*VC Technology", W.V. Titow, 4th- Ed^ Elsevier PubL, 1984, Seiten 165— 170 angegeben. Die gebr^uchtich- 
sten Ausgangsmaterialien fur die HersteUung der Polyesterweichmacher sind: Dicarfoonsauren wie Adipin-, 
Phthal-, Azelain- und Sebadnsaure; Diole wie 1,2-Propandiol, 13-Butandio], 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 
Neopentylglycol und DiethylenglykoL 

F) Phosphorsaureester: Eine De^tion dieser Ester ist im vorstehend genannten "Taschenbuch der Kunst- 
stoffadditive" Kapitel S. 408—412, zu finden. Beispiele fiir solche Phosphorsaureester sind Tributyl- 
phosphat Tri-2-ethyIbutylphosphat, Tri-2-ethyUjexylphosphat, Trichlorethylphosphat, 2-Ethyl-hexyi-di- 
phenylphosphat, Kresy1diphenylphosphat,Triphenylphosphat,Trikresyiphosphat und Trbcylenylphosphat 
Bevorzugt rind Tri-2-ethyihe3cyaphosphat sowie *Reofos 50 und 95 (Oba-Geigy). 

G) Chlorierte Kohlenwasserstoffe (Paralfine) 

H) Kohlenwasserstoffe 

I) Monoester, z. B. Butyloleat, Pfaenoxyethyloleat,Tetrahydrofurfm7loleat und Alkylsuifonsaureester. 
J) Glykolester, z. B. Diglykolbenzoate. 

Deftnidonen und Beispiele fiir Weichmacher der Gruppen G) bis J) sind den folgenden Handbuchem zu 
entnehmen: 

'Kimststoffadditive'', R. Gachter/R MiiUer, Carl Hanser Verlag, iAufL, 1989, Kapitel 55.14.2, S. 422-425, 
(Gruppe G), und Kapitel 5A 14J , & 422, (Gruppe H). 

•PVC Technology, W.V. Titow, 4th. Ed, Elsevier Publishers, 1984, Kapitel 6,102, Seiten 171—173, (Gruppe G), 
Kapitel 6.105 Seite 174, (Gnippe H), Kapitel 6.10l3, Seite 173, (Gnq)pe I) und Kapitel 6.10.4, Seiten 173-174 
(Gruppe J)l 

Es konnen auch Mischungen unterschiedlicher Weichmacher verwandt werdea 

Die Weichmacher kdnnen in einer Menge von beispielsweise 5 bis 20^ zweckmaBig 10 bis 20 Gew.-Teiien, 
bezogen auf 100 Gew.-TeUe PVC, angewandt werden. Das Hart- bzw. Halbhart-PVC enthalt bevorzugt bis zu 
10%, besonders bevorzugt bis zu 5% oder keinen Weichmacher. 

VU. Pigmente 

Geeignete Stoffe sind dem Fachmann bekannt Beispiele fur anorganische Pigmente sind TiOz, BaS04> RuB, 
FC2O3, Sb203, (Ti,Ba,Sb)02, Cr/h, SpineUe wie Cobaltblau und CobaltgrOn. Cd(S3e), Ultramarinblau. Organi- 
sche Pigmente sind z. B. Azopigmente, Phthalo-cyaninpigmente, Chinacridonpigmente. Peryienpigmente, DUce- 
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to-pyrrolopyrrolpigmente und Anthracfainonpigmente. Bevorzugt ist TiOz auch in mikronisierter Fonn, Eine 
Definition und weitere Beschreibungen finden sich im 'IHandbook of PVC Formulating*, EJ. Wickson, John Wiley 
& Sons, New York 1993. 

VnLPh sphite s 

Beispiele sind Triphenyiphosphit; Diphenylalkyiphosphite, Phenyldialkylpliosphite, Tris-(nonyJphe- 
nyl)-phosphit, Trilauiylphosphit Trioctadec^phosphit, Distearyi-pentaerythritdiphosphit. Tris-(2,4-di-tert-bu- 
. t^phenyl)-phosphit Diisodecylpentaerythrit-diphosphit, Bis-(2,4-di-tert-but3dpfaenyI)-penteenrthritdiphosphit, 
Bis-{2;6<ii-tert-butyl-4-methyIphen^)-pentaerytfaritdiphosphit, Bis-isodecyloxy-pentaerythritcSphosphit, Bis- lo 
{2;4Kfi-tert-butyi-^-methylpheny!)-pentaeiythritdipIiospfait, Bis-(2,4,6-tri-tert-butyIphenyl)-pentaerythiTtdi- 
phosphit. Tristearyl-sorbit-triphospfait, Bis-(2,4-di-tert-bmyl-6-methylplienyI)-methylphosphit, Bis-{2;4-di-tert- 
butyl-6-methylphenyl)-ethyIpliospIuL Besonders geeignete sind Trioctyl-, Tridecyl-, Tridodecyi-» Tritetradecyl-, 
Tristearyi-, Trioleyi-, Triphenyi-, Trikresyl-, Tris-p-non>iphenyl- oder Tricyclohexyiphosphit und besonders be- 
vorzugt sind die Aryl-Dialkyi- sowie die Alkyl-DiaiTi-Phospfaite, wie z. B. Phenyldidecyl-. (2,4-Di-tert-butylphe- is 
nyi)-di-dodecyiphosphit, (2^Di-tert-butyIphenyl)-di-dodecylphosphit und die DialkyI- und Diarylpentaerytfarit- 
diphosphite, wie Distearylpentaerythrit-diphosphit, sowie nicbtstochiometrische Triaryiphosphite, z. B. der Zu- 
sammensetzung (H19C9 — C6H4)Oi^P(OCi2,i3H25i27)i^ 

Bevorzugte organische Phosphite sind Distearyl-pentaeiythrit-diphosphit,Trisnonyiphen^phosphit und Phe- 
nyi-didecyl-phosphit. Die organischen Phosphite kdnnen in einer Menge von beispielsweise 0,01 bis 10^ zweck- 20 
raaBig 0,05 bis 5 und insbesondere 0,1 bis 3 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile PVQ angewandt werdcn. 

DC Thiophosphite und Thiophosphate 

Unter Thiophosphiten bzw, Thiophosphaten sind Verbindungen vom allgemeinen Typ: (RSjsP, (RS)3P = O 25 
bzw. (RS)3P = S zu verstehen, wie ste etwa in den Patentscfarif ten DE 28 09 492, EP 090J70 und EP 573394 
beschrieben werden. Beispiele fOr diese Verbindungen sind: 

Trithiohexylphosphit, Trithiooctyiphosphit, Trithio-Iauryiphosphit, TrithiobenzyJphosphit, Trithiophosphorige- 
saure-tris-(carbo-i-octyloxy)-methyl-ester, Trithiophosphorigsaure-tris-(carbo-trimethylcjT^ohex5^oxy)^methy- 
lester, Trithio-phosphorsaure-S33-tris-{carbo-iociyloxy)-methyIester, Trithiophosphorsaure-SAS-tris-(carbo- 30 
2-ethylhexyloxy)-methylester, Trithiophosphorsaure-S^^- tris- 1 -(carbo-hexyIoxy)-ethyIester, Trithiophosphor- 
saure-S33-tris-l-(carbo-2-ethylhexyloxy)-ethalester, Trithio-phosphorsaure-SAS-tris-2-(carbo-2-ethylhex- 
yioxy)-ethyIester. 

X. Mercaptocarbonsaure-Ester 35 

Beispiele fur diese Verbindungen sind: Ester der Tluo^ycolsaure,Thioapfe!saure, Mercaptopropionsaure, der 
Mercaptobenzoesauren bzw. der Thiomilchsaure, wie sie in den Patenten FR 2 459 816, EP 90.748, FR 2 552 440, 
EP 365.483 beschrieben sind. Die gen. Mercaptocarbonsaure-Ester umfassen auch Polyolester bzw. deren 
Partialester. 40 

XL Epojddierte Fettsaureestcr 

Die erfindungsgemafie Stabilisatorkombinadon kann zusatzlich vorzugsweise mindestens einen epoxidierten 
Fettsaureestcr entfaalten. Es kommen dafur vor allem Ester von Fettsauren aus naturlichen Quellen (Fettsaure- 4S 
glycerideX wie Sojaol oder Rapsdl, in Frage. Es kdnnen aber auch synthetische Produkte zum Einsatz kommen, 
wie epoxidiertes Butyloleat 

XIL Andoxidantien 

50 

Ais solche kommen beispielsweise in Betracht: 

1. Alkyiierte Monophenole, z. B. 2,6-Di-tert-butyl-4-methyIphenol, 2-tert-butyl-4,6-di-methylphenol, 2,6-Di- 
tert-butyi-4-ethy!phenot 2,6-Di-tert-butyl-4-n-butyIphenol, 2,6-Di-tert-butyi-4-iso-butylphenoI, 2,6-Di-cy- 
dopentyl-4-methylphenol, 2-(alpha-Methylcyclohe3^)-4»S-dimethyiphenoI, 2,6-Di-octadecyl-4-methyiphe- 55 
nol 2,4,6-Tri-cycIohex^phenoI, 2,6-Di-tert-butyi-4-methoxyraethylphenol 2,6-Di-nonyi-4-methylphenoI, 
2,4-Dimethyl-6-(l '-methyi-undec-r-yl>-phenol, 2,4-Dimethyl-6-{r-methy1-heptadec- 1 '-jijhphenol 2;4-Dime- 
thyI-6-r-methyl-tridec-l'-yi)-phenoI, Octylphenol, NonylphenoL Dodecyiphenol und Mischungen davoa 
X Alkylthiomethylphenole, Z.B. 2,4-Di-octyithiomethyi-6-tert-butylphenoI, 2;4-Di-octylthiomethyl-6-me- 
th^phenol, 2;4- Di-octyIthiomethyl-6-ethylp henol. 2,6-Di-dodecy IthioraethyI-4-nonyiphenoL eo 

3. Alkyiierte Hydroclinone, z. B. 2,6-Di-tert-butyi-4-methoxyphenoI, 2^-Di-tert-butyl-hydrochinon, 2;,5-Di- 
tert-amyl-hydrochinon, 2,6-Diphenyl-4-octadec^oxyphenol, 2^Di-tert-butyl-hydrochinon, 2,5-Di-tert-bu- 
tyl-4-hydroxyanisol, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyanisoI, 33-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl-stearat, Bis- 
(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)a(£pat 

4. Hydroxylierte Thiodiphenylether, z. B. 2,2'-Thio-b{s-(6-tert-butyl-4-methylphenoIX 2,2-Thio-bis-(4-octylp- 65 
henol), 4,4'-Tluo-bis-<6-tert-butyl-3-methylphenolX 4,4'-Thio-bis-(6-tert-butyl-2-raethylphenol), 4,4'-'niio- 
bis-(3,6-di-sea-amyiphenol),4,4'-Bis-(2,6-dimethyi-4-hydroxyphenyI)Kiisulfid 

5. AJkyliden-Bisphenole, z. B. 2;r-Methylen-bisH[6-tert-butyl-4-methylphenoI), 2,2'-MethyIen-bis-(6-tert-bu- 

5 
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tyI-4-ethylphenolX 2;2'-Methylen-bis4;4-methyl-6-{alpha-methyIcycIohex^phenoll 2^-Methyien-bis- 
(^-methyl-S-cydohexyiphenoiX 2^-Methylen-bis-(6-nonyl-4-methyiphenoIX 2^-Mcthylen-bis-(4,6-di-tert- 
butylphen t), 2^'-Etfayliden-bis-(4.6-di-tert-butyIphenoIX 2^'-Ethyliden-bisH[6-tert-bulyi-4-isobutyiphenoIX 
3^2'-Metfaylen-bis{6-(aIpha-methylbenzyl)-4-nonyiphenoIl 2,2'-Methyieii-bis-[6-(alphiaIpha-dimeUiyiben- 
zylH-nonylphenoIJ 4,4'-Methylen-bis-{2.6-di-tert-but^phenoIX 4,4'-MetfayIen-bis-(6-tert-butyl-2-metiiyIp- 
henol), l,l-Bis-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methyipheiiy^butan, 2^-Bis-(3-tert-butyl-5-mediyi-2-hydroxy- 
ben2yI)-4-methylphenoI, 1 J3-Tris-(5-tert-butyl-4-hyd[n>xy-2-methyIphenyI)-butaii, 1,1 -BisH[5-tert-but^- 
4-hydroxy-2-metiiyl-phenyl)K3-n-dodecyImercaptobutaii, EthyIenglycol-bis-[33-bis-(3'-tert-butyi-4'-hydro- 
xyphenyl)-butyratj Bis-(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-metl:^-phenyi)Klicyclbpentadien, Bis-[2-{3'-tert-butyI- 
2'-hydroxy-5'-methyl-beiizy!)-6-tert-butyl-4-methyl-phenyi}-terephthakt, l,l-Bis-(3!,5-dimethyi-2-hy(froxy- 
phenyQ-butan, 2,2-Bis-(33-di-tert-butyl-4-Iiydroxyphenyi)-propan, 2^-Bis-(4-hydroxyphenyf)-propan, 
2;j-Bis-(5-tert-butyl-4-hy<iroxy-2-methylphenyl)-4-iHdode^ mercapto-butan, I.IA 5-Tetra-(5-tert-butyi- 
4-hydiioxy-2-inethyiphenyi)-pentaii. 

6. Benzylverbindungen, z.B. 3^3'^'-Tetra-tert-butyi-4,4'-d3^droxydibeiizyletfaer, Octadecyl-4-hydroxy- 
3,5-dimethyibenzyl-mercaptoacetat Tiis-(3^Kli-tert-butyi-4-hydro3^bcii2yi)-ainizi, Bis-(4-tert-butyI-3-hy- 
droxy-2,6-dimethylbenzylf<nthioterephthalat, Bis-{34-<ii-tert-butyl-4-hydro3^eii2yl)-sulftd, Isooctyl-3i,5-di- 
tert-butyl-4-Iiydroxybenzylmercaptoacetat. 

7. HydroxybenzyKerte Malonate, z. B. Dioctadecyl-2^-bis-^3,5-di-tert-butyl-2-hydroxyben2yI)-maionat, Di- 
octadecyI-2-(3-tert-buty!-4-hydroxy-5-methyIbenzyl)-maIonat, Di-odecylmercaptoetfayi-2;2-bis-(3,5-di-tert- 
butyI-4-hydroxyben2yI)-maIonat, Di-{4<l,lA3-tetramethylbuty0-phcnyQ-2;i-bis-(3i5-<H-tcrt-butyl-4-h 
droxybenz^malonat 

8. Hydroxybenzyl-Aromaten, z. B. I3^-Tris-(3^-di-tert-butyl-4-hydroicybenzylV2,4^trimeth^benzoU 
l,4-Bis-(3^-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl>-23A6-tetramethylben2oU 2;4,6-Tris-(3^-di-tert-butyl-4-hy- 
droxybeiiz^)-phenoL 

9. Triazinverbiiidungen,z. Bw2;4-BisKKtyIraercapto-6-{3^-di-tert-butyl-^ triazin,2-Oc- 
tylmercapto-4^bis-(3^-di-tert butyI-4-hydroxyaniIino)-13t5-triazin» 2-Octylmercapto-4^bis-<33-^-tert- 
butyl-4-hydroxyphenoxy)- 13^-tnazin» 2,4,6-Tris-(3^-di-tert-batyI-4-hydrt>xyphenoxy)-I A3-tria- 
zin,13r5-Tris-(3,5Kli-tert-butyi-4-hydroxybenzyi)-isocyanura^ lA5-Tris^4-tert-butyi-3-hydroxy-2»6-dime- 
thylbenzyO-isocyaniirat, 2,4,6-Tris-{3^-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylethyi)-13»5 triaziii, 13,5-Tris-(3^di- 
tert-butyl-4-hydroxyphenyIpropioiiyl)-hexahydro-13*5-triazin, 13F5-TrisH(3;,5-dicycIoh©c^-4-hydroxyben- 
zyl)-isocyanurat 

10. Phosphooate und Phosphonite, z. B. Dimethyt-2^-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonat Diethyl- 
3^-di*tert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonat, DioctadecyJ-3,5-di-tert-butyI-4-hydroxybenzylphosphonat, 
Dk>ctadecyI-5-tert-butyl-4-hydroxy-3-inethyI]benzyIphosphonat Ca-Salz des 3^Di-tert-butyI-4-hydroxy- 
benzyiphosphonsaure-monoethylesters; Tetrakis-{2,4-di-tert-butylphenyi)-4,4'-biphenyien-<iiphosphonil; 
6-Isooctyloxy-2,4A10-tetra-tert-butyI-12H-<iiben2(d»g]-13,2K^ 6-Fluor-2,4A10-tetra-tert- 
butyl-12-nietiiyl-dibenz[d^}-lA2-dioxaphosphodn. 

U. Acylaminophenole, z. B. 4-Hydroxy-Iaurmsaureanilid, 4-HydroxystearinsaureaniIid, N-(3^-di-tert-butyi- 
4-hydroxyphenyl)-carbanunsaureoctylester- 

12. Ester der beta-{3L3-Di-tert-butyI-4-hydroxypheny!)-propioiisaiire mit ein- oder mehrwertigeii Alkohoien, 
wie z. B. mit Methanol, Ethanol, OctanoU OcUdecanol 1,6-Hexandiol, 13-Nonan(Mol, Ethylenglycol 1^-Pn>- 
pandiol Neopentylglycol, Thiodiethylenglycol DiethylenglycoL Triethyleiiglycol, Pentaerythrit Dipentae- 
rythrit, Tris-(hydroxyetiiyl)-isocyanurat N^'-Bis^ydroxyethyiy<>xalsaurediainid, i-ThiaimdecanoU 

3- Thiapentadecanol, Trimediylhexandio], Trimethylolpropan, Di-trimethytolpropan. 4-HydroxymethyI- 
I -phospha-2A7-trioxabicyclcH[2^]-octan. 

13w Ester der beta-(5-tert-Butyl-4-hydroxy-3-methyIphenoO-propionsaure mit ein- oder mehrwertigen Alko- 
holen, wie z. B. mit Methanol Ethanol Octanol, Octadecanol. 1,6-HexandioU 1,9-NonanicUol Ethylenglycol 
l^-Propandiol, Neopentylglycol Thiodiethylenglyco!, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Pentaerythrit 
Tris-(hydroxy)ethylisocyanurat, N^'-Bis-(hydroxyethyi)-o3caJsaurediamid, 3-Thia-undecanoI, 3-Ttuapeata- 
decanol, Trimethylhexandioi Trimethylolpropan, 4-HydroxymethyI- 1 -phospha-2;^7-trioxabicyclo- 
[2^}-octan. 

14. Ester der beta-(33-DicycIohexyi-4-hydroxyphen^)-propionsaure mit ein- oder mehrwertigen Alkohol- 
en, wie z. B. mit Methanol Ethanol Octanol Octadecanol 1,6 Hexandiol 1,9-Nonandiol Ethytenglycol 
1,2-Propandiol Neopentylglycol Thiodiethylenglycol Diethylenglycol Triethyienglycol Pentaerythrit, 
Tris-(hydroxy)ethyl-isocyanurat, N,N'-Bis-(hydroxyethyI)-oxaIsauredianud, 3-Thia-undecanol 3-Thiapenta- 
decanol Trimethylhexandiol Trimethylolpropan, 4-Hydroxymethyl- 1 -phospha-2A7-trioxabicyclo- 
[2i2J-octaa 

15l Ester der 3,5'Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyiessigsaure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z. R 
mit Methanol Ethanol Octanol Octadecanol 1,6 Hexandiol 1,9-Nonandiol Ethylenglycol 1,2-Propandiol 
Neopentylglycol Thiodiethylenglycol Diethylenglycol Triethyienglycol Pentaerythrit, Tris-{hydroxy)ethyl- 
isocyanurat, N,N'-Bis-(hydroxyethyI)-oxalsaurediamid, 3-Thia-undecanol 3-Thiapentadecanol Trimethyl- 
hexandiol Trimethylolpropan,4-Hy<Lroxymethyl-l-phospha-2A7-trioxabicydo-[2.2.2]^ 
16l Amide der beta-(3,5-Di-tert-butyi^hydroxyphenyl)-propionsaure, wie z, R NJ^'-Bis-(3,5-di-tert-butyl- 

4- hydroxyphenylpropionyl)-hexamethylendiamin, NJ4'-Bis-(33-di-tert-birtyI-4-hydroxyphenylpropio- 
nyO-trimethyiendiamin,NJ>f'-Bis-{33-<ii-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hydra 

17. Vitamin D (Tocopherol) und Abkdmmlinge. 

Bevorzugt sind Antioxidantien der Gruppen 1 —5, 10 und 12 insbesondere 2p2-Bi5-{4-hydroxyphenyi}-propan, 
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Ester der 33-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropioosaure mit Octanol, Octadecanol oder Pentaerythrit Oder 
TriS'(2;4-di-tert-butyIphenyi)-phosphit ^ 

Gegebenenfalls kann aucfa ein Gemisch von Antioxidantien imterschiedlicher Struktur eingesetzt werden. 

Die Andoxidantien kdnnen in einer Menge von beispielsweise 0^1 bis 10, zweckmaBig OJ bis 10 und 
insbesoadere 0, 1 bis 5 Gew.-Teilen, bezogea auf 1 00 Gew.-Teile PVQ angewandt werden. s 

XIDL UV-Absorber und Lichtschutzmittel 

Beispiele dafur sind: 

10 

L 2-(2'-l-Hydroxyphenyl)-benztriazoIe, wie z. B, 2-<2'-Hydroxy-5'-methyfphenyl)-benztriazol 2-(3'^'-I>i- 
tert-but^-2'-hydroxypheny!)-benztriazoI, 2-(5'-tert-Butyl-2'-hydroxyphen^benztriazol 2-{2'-Hydroxy- 
5'-{l,133-tetramethyibutyf)phenyI)-benztriazoI, 2^3'^'-Di-tert-batyl-2'-hydroxyphenyJ)-5-chIor-benztria- 
zoi 2-{3'-tert-BuQrl-2'-hydroxy-5'-methylphenyl>5-chIor-ben2tria2o!, 2-(3'-sec-Butyl-5'-tert-butyi-2'-hydro- 
xyphenyi)-ben2tria2oI, 2-(2'-Hydroxy'4'-octoxyphenyl)-beoztriazot 2-(3'^'-Di'tert-amyi-2'-hydroxyphe- I5 
ayl)-ben2triazoI, 2-(3'^'-Bis-(dpha^pha-dimethyiben2yI)-2'-hydroxyphenyi)-benztriazot Mischimg aus 
2-(3-tert*ButyI-2^hydroxy-5'-(2-K)ctyIoxycarbonyIethyOphenyI)-5-chIor-^ 2-(3'-tert-But5l- 
5'^2H(2-ethyihexyIoxy)-carboaylethyl]-2'-hydroxyphenyl)-5-ch)or-bett 2-(3'-tert-Bu^-2'-hydroxy- 
5'-(2-methoxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlor-ben2triazo!, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydrt)xy-5'-(2-methoxycarfao- 
nylethyOphenyl)-benztriazol 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2K)Ctyioxycarbonylethyi)phenyJ)-ben2tri^ 20 
2-(3'-tert-But:^-5'-[2- (2-ethylhex54oxy)carbony!etfayff-2'-hydroxyphenyi)-bcii2triazol, 2-(3'-DodecyI-2'-hy- 
droxy-5'-niethyiphenyl)-benztriazol, und 2-(3'-tert-But^-2'-hydroxy-5'H;2-isooctyloxycarbonylethyl)phenyl- 
benztriazol, 2^-Medi5len-bis[4-(l,133-tetrametfayIbutyl)-6-benztriazol-2-yl-phenol];Ura 
von 2-{3Mert-Butyl-5'-<2-methoxycarbonylethyI)-2'-hydroxy'phenyI]-ben2triazol mit Polyethylenglycol 
300; mit R « 3'-tert-ButyI-4'-hydroxy-5'-2H-faenztriazoI-2-yl-phenyL 25 
2. 2-Hydroxybenzophenone, wie 2. B. das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-, 4-Dodecyloxy-, 
4-Ben2yloxy-, 4^,4'-Trifaydroxy-, 2'-Hydroxy-4,4'-dimethoxy-Derivat. 

3. Ester von gegebenenfalls substituierten Benzoesauren, wie z. B. 4-tert-ButyiphenyIsalicylat, Phenyisalicy- 
lat, Octylphenyi-salicylat, Dibenzoylresorcin, Bis-(4-tert-butylben2oyi)-resorCTn, Benzoylresorcin, 3^-C>i- 
tert-butyi-4-hydroxybenzoesaure-2;4-di-tert-butyIphenylester, 3^Di-tert-butyi-4-hydroxybenzoesaureh- 30 
exadecyiester, 3^Di-tert-butyi-4-faydroxyben2ocsaure-octadecylester,3^Di-tert-butyl-4-hydroxy^ 
saure-2-methyl-4,6-di-tert-butylphenylester, 

4. Acrylate, wie z. B. aipha-Cyan-beta,beta-diphenyfacryisaure-ethylester bzw. -jsooctylester, alpba-Carbo- 
methoxy-zimtsauremeth^dester, alpha-Cyano-beta-mediyl-p-methoxy-zinitsauremethylester bzw. -butyle- 
ster, alpha-Carbomethoxy-p-methoxy-zimtsauremethylester, N-(beta-Carbometho3£y-b-<^anovinyI)-2-me- 35 
thyl-indoUn- 

5. Nickel verbindungen, wie z.B. Nickelkomplexe des 2;^'-Thio-bis-[4-(l,1^3-tetramcthyibutyl)-phenolsJ 
wie der 1:1- oder der 1 : 2-KompIex, gegebenenfalls mit zusatzUchen liganden, wie n-Butylamin. Trietha- 
noiamin oder N-Cyclokexyi-diethanolamin, Nickeldibutyidithiocarbamat, Nlckelsalze von 4-Hydroxy- 
3,5-di-tert-butylbenzyiphosphonsauremonoaikyIestem, wie vom Mcth^- oder Ethylester, Nickelkomplexe 4q 
von Ketoximen, wie von 2-Hydroxy-4-methyl-phenyI-undecylketoxim, Nickelkomplexe des l-Phenyl-4-Iau- 
royl-5-hydroxy'pyrazol5, gegebenenfalls mitzusatzlichen Liganden. 

6. Oxalsauredian^e, wie z. B. 4,4'-Di-octyloxy-oxaniUd, 2^'-D!-octyloxy-5^'-di-tert-butyl-oxanilid, 2^'-Di- 
dodecyloxy-5^'-di-tert-butyI-oxaniIid, 2-Ethoxy-2'-ethyl-oxaniIid, NJ^'-Bis^3-dimethyiaminopropyI)-oxala- 
mid» 2-Ethoxy-5-tert-butyl-2'-ethy!oxanilid und dessen Gemisch mit 2-Ethoxy-2'-ethyl-5,4'-<a-tert-butyl-ox- 45 
anilid, Gemische von o- und p-Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di-substituierten Oxaniliden. 

7. 2-(2-Hydroxyphenyi)-13^triazine, wie z. B. 2,4^Tris(2-hydroxy-4-octyIoxyphenyl)- t^^-triazin, 2-<2-Hy- 
droxy-4-octyIoxyphenyl)-4,6-bis-{2,4Hdimethy!phenyl)- 1 34-triazin, 2-(2,4-Dihydroxyphenyi)-4.6-bis(2,4-<ii- 
methylphenyl>13,5-triazin, 2,4-Bis(2-hydroxy-4-propyioxyphenyl>6-(2,4-dimeth]^henyl>13^tria 
2-(2-Hydroxy-4-octyloxyphenyi)-4,6-bis(4-methyiphenyl)-13f5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-dodecyloxyphe- so 
n^)-4,6-bis(2AdimethylphenyI)-13r5-tria2in, 2-[2-faydroxy-4-(2-hydroxy-3-butyIoxy-propyloxy)phe- 
nyiH»^bis(2,4-dimethyiphenyl)- 133-triazin, 2-f2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-octyfoxy-propyIoxy)phe- 
nyO-4,6-bis(2,4-dimetfaylphenyl)- 133-triazin. 

XIV.Treibmittel 55 

Treibmittel sind z. B. organische Azo- and Hydrazoverbindungen, Tetrazole, Oxazine, Isatosaureanfaydrid, 
sowie Soda und Natriumbicarbonat Bevorzugt sind Azodicarbonamid und Natriumbicarbonat sowie deren 
Mischungen. 

Definitionen und Beispiele fur Scfalagzahmodifikatoren und Verarbehungshilfen, Greliermittelf Andstadka, eo 
Biocid^ Metalldesakrivatoren, optische Aufheller, Flammschutzmittel sowie Antifogging-agents sind beschrie- 
ben in "Kunststoffadditive* R-Gachter/RMuHer, Carl Hanser Verlag, 3. AufU 1989, und "Handbook of Polyvinyl 
Qiloride Formulating" EJ.Wilson, J.Wiley & Sons, 1993. Schlagzahmodifikatoren sind femer ausfuhrlich be- 
schrieben in Impact Modifiers for PVC, J.TXutz/DXJ^unfcelberger, John Wiley & Sons; 199Z 

Beispiele fur die zu stabilisierenden Hart-PVC Materialien sind: Polymere des Vinylchlorides, Vinylharze;, 65 
enthaitend Vinylchlorideinheiten in deren Struktur, wie Copolymere des Vinylchlorids und Vmylester von 
aliphatischen Sauren, insbesondere Vinylacetat. Copotymere des Vinylchlorids rait Estem der Acryl- und Methy- 
crylsaure und mit Acryinitril, Copolymere des Vinylchlorids mit Dienverbindungen und ungesattigten Dicarix)n- 
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sauren oder deren Anhydride, wie Copolymere des Vinylchlorids nut Diediylmaieat, Diethylfuniarat oder Mal- 
einsaureanhydrid, nachchlorierte Polymere und Copotymere des Vinylchlorids, Copotymere des Vm^dilorids 
und Vinjiidenchlorids mit tmgesattigten Aldefayden, Ketonen und anderen, wi Acrolein, Crotonaldehyd, Vinyl- 
methyDceton, Vinylmethylether, VinyKsobutylether und ahnliche; Polymere des Vinyfidenchlorids und Copoly- 
mere desselben mit Vinylchlorid und anderen poIymerisiert>aren Verbindungen; Polymere des Vinylchl raceta- 
tes und Dichlordivinylethers; chlorierte Polymere des Vmylacetates; chlorierte polymerische Ester der Acr^au- 
re und der alpha-substituierten Acryls^e, Polymere von chlorierten Styrolen, zum Beispiel Dxchlorstyrot 
chlorierte Gummis* chlorierte Polymere des Ethylens, Polymere und nachchlorierte Polymere von Qilorfouta- 
diens und deren Copolymere mit Vin^chlorid, Gummi-Hydrochiorid und chloriertes Gununi-Hydroehlorid, 
' sowie Mischungen der genannten Polymere unter sich oder mit anderen polymerisierbaren Verbindungen* 

Femer sind umf aBt die Pfropfpolymerisate von PVC mit EVA, ABS und MBS. Bevorzugte Substrate sind auch 
Mischungen der vorstehend genannten Homo- und Copolymerisate^ msbesondere VinyidWorid-Homopolymeri- 
sate, mit anderen thennoplastischen oder/und elastomeren Polymeren, insbesondere Blends mit ABS, MBS, 
NBR, SAN, EVA, CPE, MBAS, PMA, PMMA, EPDM und Polylactonen. 

Beispiele fur solche Komponenten A sind Zusammensetzungen aus (0 20—80 Gew.-Teilen eines Vmylchlorid- 
Homopolymeren (PVC) und (ii) 80—20 Gew.-Teile mindestens eines thennoplastischen Copolymerisats auf der 
Basis von Styrol und Acrylnitiil, insbesondere aus der Gruppe ABS, NBR, NAR, SAN und EVA. Die verwandten 
AbkOrzungen fur die Copolymerisate sind dem Pachmann gelaufig und bedeuten fblgendes: ABS: Aciylnitril-Bu- 
tadien-Styrol; SAN: Styrol-Acrylnitril; NBR: Acrylnitril-Butadien; NAR: Acrylnitril-Acodat; EVA: Ethyien-Vi- 
nylacetat Es kommen insbesondere auch Styrol- Acrylmtril-Copolymerisate auf Acrylat-Ba^ (ASA) in Betracht 
Bevorzugt als Komponente A sind in diesem Zusammenhang Polymerzusammensetzungen, die als Komponen- 
ten (i) und (ti) eine Mischung aus 25—75 Gew.-% PVC und 75—25 Gew.-% der genannten Copolymerisate 
enthalten. Beispiele fur solche Zusammensetzungen sind: 25—50 Gew.-% PVC und 75—50 Gew.-% Copolyme- 
risate brw. 40—75 Gew.-% PVC und 60—25 Gew.-% Copolymerisate. Bevorzugte Copolymerisate sind ABS, 
SAN und modifiziertes EVA, insbesondere ABS. Besonders geeignet sind auch NBR, NAR und EVA. In der 
erfindungsgemaBen Zusammensetzung konnen eines oder mehrere der genannten Copolymerisate voriianden 
sein. Von besonderer Bedeutung sind als Komponente A Zusammensetzungen, die CO 100 Gewicbtsteile PVC, 
und (ii) 0—300 Gewicbtsteile ABS und/oder mit SAN modifiziertes ABS und 0—80 Gewicbtsteile der Copoly- 
mer en NBR, NAR und/oder EVA, insbesondere jedoch EVA. 

Weiterhin kommen zur Stabilisierung im Rahmen dieser Erfindung auch insbesondere Recydate chlorhaltiger 
Polymere in Frage, wobei es sich hierbei um die oben naher bescfariebenen Polymere handelt, welche durch 
Verarbeitung, Gebrauch oder Lagerung eine Schadigung erfahren haben. Besonders bevorzugt ist PVC-Itecy- 
clat In den Recyclaten konnen auch kleine Mengen an Fremdstoffen enthalten sein, wie z. B. Papier, Pigmente, 
Klebstoffe, die oft schwierig zu entfemen sind. Diese Fremdstoffe konnen auch aus dem Kontakt mit diversen 
Stoffen w^hrend des Gebrauchs oder der Aufarbeitung stammen, wie z. B. Treibstoffreste, Lackanteile. Metall- 
spuren und Initiatorreste. 

Die erfindungsgemaBe Stabilisierung ist besonders bei PVC-Formulienmgen von Vorteil, wie sie fiir Rohre 
ubiich smd. Die Stabilisierung kann ohne Schwermetailverbindungen (Sn, Pb, Zn-Stabilisatoren) durchgefuhrt 
werden. Diese ISgenschaft bietet auf bestinmiten Gebieten Vorteile, weil Schwermetalle — mit Ausnahmen von 
allenf ails Ztnk — sowohl bei der Produktion als auch bei der Anwendung bestimmter PVC-Artikel aus okoiogi- 
schen Grunden oft unerwunscht sind. 

Die Er^ndung betrifft auch ein Verfahren zur Stabilisierung von Hart- oder Halbhart-PVC, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man diesem mindestens eine Verbindung der Formel I zufugt, ohne da0 Verbindungen aus den 
Gruppen der Perchlorat-Verbindungen, Glycidylverbindtmgen, beta-Diketone, beta-Ketoester, Dihydropyridi- 
ne, Polydihydropyridine, Polyole, Disaccharidalkohole, sterisch gehinderten Amine fTetraalkylpiperidinv^in- 
dungen), Alkalialumosilikate (ZeoiitheX Hydrotaldte, Alkalialumocarbonate (Dawsonite) anwesend sind. . 

ZweckmaBtg kann die Hnarbeitung der Stabilisatoren nach f olgenden Methoden erfolgen: 

— als Emulsion oder Dispersion (Eine Mdglichkeit ist z. B. die Form dner pastosen Mischung. Bin Vorteil 
der erfindungsgemafien Kombination besteht bei dieser Darreicfaungsfonn in der Stabilittt der Paste.); 

— AlsTrockenmiscbung wahrend des Vermischens von 2^usatzkomponenten oder Polymermischungen; 

— durch direktes Zugeben in die Verarbeitungsapparatur (z. B. Kalander, Mischer, Kneter, Extruder und 
dergieichen) oder 

— als Ldsung oder Sdimelze. 

Das erfindungsgem^ stabilisierte PVC das die Erfindung ebenfalls betrifft, kann auf an sich bekannte Weise 
hergestellt werden, wozu man unter Verwendung an sich bekannter Vorricfatmigen wie der oben genannten 
Verarbettungsapparaturen die erfindungsgemaBe Stabilisatorkombination und gegebenenfalls weltere Zusatze 
mit dem PVC vermischt. (fierbei k5nnen die Stabilisatoren einzeln oder in Mischung zugegeben werden oder 
auch in Form sogenannter Masterbatches. 

Das nach vorliegender Erfindung stabilisierte PVC kaim auf bekannte Weisen in die gewiinschte Form 
gebracht werden. Solche Verfahren sind beispielsweise Mahlen. Kalandrieren, Extrudieren, SpritzgieBen oder 
Spinnen, femer Extrusions-Blasen. Das stabilisierte PVC kann auch zu Schaumstoffen verarbeitet werden. 

Das erfindungsgemaB stabilisierte Hart-PVC eignet sich z. B. besonders fur Hohlkdrper (FlaschenX Verpak- 
kungsfolien (Tiefziehfolien), Blasfolien, Rohre, Schamnstoff e, Schwerprofile (FensterrahmenX Lichtwandprofile, 
Bauproffle, Sidings, Fittings, BurofoUen und Apparatur-Gehause (Computer, Haushaltgerate). 

Bevorzugt sind PVC-Hartschaumstoff-Formkorper und PVC-Rohre wie fur Trink- oder Abwasser, Druckroh- 
re, Gasrohre, Kabetkanal- und Kabelschutzrohre, Rohre fur Industrieleitungen, SickerTx>hre, AbfluBrohre, Dach- 



8 



DE 197 41 778 Al 



rinnenrohre und Drainagerohre. Naheres hierzu siehe TCnnstst ffhandbuch PVC, Band 2/2; W. Becker/ 
FLBrami,2-AiifU 1985, Carl HanserVeria^Seit 1236—1277. 

Die Verbindungen der Fonnel I werden nach b kanntea Methoden hergestellt, wie in den folgenden Beispie- 
len nafaer erlautert Dabei sowie im ubrigen Text beziehen sich Teile und Prozentangaben auf das Gewicht 
sofemnichtandersangegeben. 5 

Beispiel 1 

Herstellung von 6-Amino-13-<iiniethy!uraciI 

10 




15 



Unter Stickstoff werden 
2243 g NJNT'-Dimethylhamstoff 
238,7 g Cyanessigsaure und 
310,9 g Essigs^ureanhydrid 

unter Ruhren auf 80'C erwarmt. Es wird 2 h bei 80** C geriihrt und auf 50 mbar evakuiert, so daB die Essigsaure 
abdestilliert Nadi Abkuhlen werden bei 35** C 250 g Eiswasser zugesetzt Nacii 10 min Ruhren werden unter 
Eiskuhlung 567g 15%ige Natronlauge zugetropft,. wobei der pH bis zu 475 ml nicht fiber 7 ansteigt Nach 
Oberschreiten von pH 7 wird eine Veranderung des Niederschlags beobachtet, und die Mischung erwarmt sich 
von 23 auf ca. 50*C Der pH betragt nun 10^ Nach Zusatz von 200 g Wasser wird 10 Minuten nachgeruhrt und 
zum RuckfluB erwarmt Nach einer Stunde am ROckfluB wird auf 20** C gekuhlt und abgenutschL Der FUterku- 
chen wird 2mal mit je 100 g kaltem Wasser gewaschen und bei 90** C im Vakuumtrockenscfarank getrocfctiet 
Ausbeute334 g(86,l%derTheorieXFp-282**C 

Beispiel 2 

35 

Herstellung von 6-Phenyiamino-13-dimethyluracil 



25 



O 




40 



In einer 100 ml Dreihalsapparatur wird eine Mischung aus 39,1 g Anilin und 24,5 g 13-DimethyIbarbitursaure- 
chlorid unter Ruhren bei 190**C 15 min am RuckfluS gekocht. Nach Abkuhlen auf Ramntemperatur werden 
300 ml Wasser zugesetzt, und es bildet sich unter Ruhren ein hellblauer Niederschlags der abgesaugt, mit Ather so 
gewaschen und zur Gewichtskonstanz getrocknet wird. 

Nach Umkristallisieren aus Methjlenchlorid/Aktivkohle wird ein farbloses Produkt erhalten, das getrocknet 
wird 

Ausbeute 22,5 g (69,5% dTLX Fp, 190** C 

55 

Beispiel 3 
Statischer Hitzetest 

Eine Trockenmischung bestehend aus den in den folgenden Rezepturen angegebenen Ingredienzien wird auf 60 
einem Mischwalzwerk 5 min bei 180** C gewalzt Vom gebildeten Walzfeil werden Testfolienstucke von 03 mm 
Dicke enmommen. Die Folienproben werden in einem Of en bei 180**C thermisch belastet Im zeitlichen Abstand 
von 5 bzw. 10 min wird der Yellowness Index (YI) nach ASTM D- 1925-70 bestimmt Die Ergebnisse sind den 
folgenden Tabellen zu entnehmen. Geringe Yl-Werte bedeuten gute Stabilisierung. 
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Mischung ( Afftschung U 



S'PVC(K-Wert64) 


100 


100 


Epoxidiertes Sojabohnenol 


2 


2 


Verbindung Bsp.-1 




0,4 


BELASTUNGSZEIT [min] 


0 


10 20 30 40 50 60 


Ti \iviiOwnwiMva 1/ 


24,9 86.9 >100 


YI ^iviloL/nUlMci it) 


3.1 


9.4 18,0 27,4 44.0 73.5 >100 






Miscnung iii 


S-PVC(K-Wert64) 




100 


Ca-Stearat 




0,35 


Zn-Stearat 




0.15 


Epoxidiertes Sojabohnenoi 




4 


wax ooo (csierwacns^ 




0.6 


Teiloxidiertes Polyethylen-Wachs 




0.1 


Verarbeitungshiffe auf Acrylatbasis 




0,5 


Schlagzah-Modrflkator 




8 


Verbindung Bsp.-1 




0.6 


BELASTUNGSZEIT (min) 


0 


10 20 30 40 50 


YI (MISCHUNG III) 


9.3 


11,0 17,9 26.0 37,1 59.8 
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IMischung IV Misohung V 





inn 


J vu 


Epoxidiertes SojabohnenoJ 


2 


2 


Verbfndung Bsp.-2 




0,6 


BaASTUNGSZBT [min] 


0 


10 20 


YI (MISCHUNG iV) 


13,1 


73,6 >100 


YIOk^lSCHUNGV) 


4,2 


18,9 53,7 






Mischung VI 


S-PVC(K-Wert64) 




100 


Ca-Stearat 




0.35 


Zn-Stearat 




0.15 


^owdiertes Sojabohnenol 




4 


Wax 368 (Esterwachs) , 




0.6 


Teiloxi'diertes Polyethylen-Wachs 




0,1 


Verarbeitungahiffe auf Acryfatbasis 




0.5 


Schiagiiah-Modrfikator 




8 


Verbfndung 






BELASTUNGSZEfT (min) 


0 


10 20 30 40 50 


Yl (MISCHUNG VO 


7.3 


11.9 22,1 62.4 87.0 >100 
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Mischung VII 




S-PVC(K-Wert64) 




100 




Epoxidiertes Sojafaohnenol 




3 




Ca-Stearat 




0,35 




Zn-Stearat 




0,15 




Verbindung Bspyi 




0,3 




BELASTUNGSZBT (min) 


0 


10 20 30 40 


50 


YI(M1SCHUNGV11) 


5.2 


7.1 8,4 15,8 34.5 60,4 






Mischung VDI 


A/Gschung DC 


S-PVC(K-Wert64) 




100 


100 


Epo^ddiertes Sojabohnenol 




2 


2 


Verbindung Bsp.-1 






0.4 


BELASTUNGS2EIT (min) 


0 


10 20 30 40 


50 60 


Yl O^ISCHUNGVIII) 


48.6 


115 173,9 




Yl{M!SCHUNQXI) 


7,0 


13,4 24.1 32.3 52.5 79,4 >100 



Patentanspruche 

1. Zusammensetzung enthaltend 

A) Hart- oder Halbhart-PVC mit einem Weichmacheranteil von bis zu 20% 

B) mindestens eine Verbindung der Fonnel I 

O 




worm X fOr O oder S und R fur H oder Phenyl stehen. mtt der MaBgabe; daB Verbmdungen aus den 
Gnippen der Perchlorat-Verbindungen, Glycid^verbuidungen, beta-DQcetone, beta-Ketoester, Dihy- 
dropyridine, Polydihydropyridine, Polyole, Disaccharidalkohole, sterisch gehinderten Amine (Tetraal- 

kylpiperidinverbindungen). Alkalialumosilikate (Zeotithe), Hydrotalcite und Alkalialuznocarbonate 
(Dawsonite) nicht anwesend sind. 

2. Zusammensetzung nach Anspnich 1, wobei A) Hart PVC mit einem Weichmadieranteil bis zu 10% ist 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei A) Hart PVC mit einem Weichmacheranteil bis zu 5% ist 

4. Zussunmensetzung nach Anspruch 1, wobei A) Hart PVCohne Weidimacher ist 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei B) Verbindungen der Fonnel I mit X = O sind 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, wobei B) die Verbindung 



12 



DE 197 41 778 Al 



o 




'NH2 



5 



ist 



10 



7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, die im wesentlichen schwennetallfrei ist 

8. Zusammenset2ung nadi Anspruch 1, die zusatzlich ein Phospiiit eathalt 

9. Verwendung von Verbindungen der Formel I gemiS Anspruch 1 zur Stabilisierung von Hart- oder 
Halbfaart-PVC mit einem Weicfamacheranteil von bis zu 20%, wobei Verbindungen aus den Gruppen der 
Perchlorat- Verbindungen, Glycidylverbindungec, beta-Diketone, beta-Ketoester. Dihydropyridine; Poly- 15 
dihydropyridine; Polyole, Disaccharidalkohole, sterisch gehinderten Amine (Tetraalkylpiperidinverbindun- 
gen), Alkalialumosilikate (ZeolitheX Hydrotalcite, Alkalialumocarbonate (Dawsonite) nidit anwesend sind. 

10. Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 zur Rohiiiersteilung. 

11. Verfahren zum StabiUsieren von Hart- oder Halbhart-PVC mit einem Wetchmacheranteil von bis zu 
20%, dadurch gekennzeichnet, daB man dem PVC mindestens eine wie in Anspruch 1 definierte Verbindung 20 
der Formel I euiverleibt, wobet Verbindungen aus den Gruppen der Perchlorat- Verbindungen, Glycidylver- 
bindungen, beta-Diketone, beta-Ketoester, Dihydropyridine, Poiydifaydropyridine, Polyole, Disaccharidal- 
kohole sterisch gehinderten Amine (Tetraaikyipiperidinverbindungen), Alkalialumosilikate (Zeolithe), Hy- 
drotalcite und Alkalialumocarbonate (Dawsonite) nicht anwesend sind. 
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